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(54)TiUe: FUNGICtDE MIXTURES 

(54) Bezeichnung: FUNGIZIDE MISCHUNGEN 



(57) Abstract 

This invention concerns fungicide mixtures containing 
in a synergistically effective amount a) an oxime ether of 
fonnula (I), in which the substiments have the following 
meaning: X is oxygen or amino (NH), Y is CH or N; Z 
is oxygen, sulphur, amino (NH) or Ci-C4-alkyI amino (N- 
C|-C4-alkyI); R' is Ci-Ce-alkyl, Ci-Ce-alkyI halide, C3-C6- 
alkenyl, C2-C6-alkenyl halidc, Cs-Cs-alkinyl. Cs-Cfi-alkinyl 
halide, Cs-Ce-cycloalkyl-methyl or benzyl, which can be 
either partially or completely halogenated and/or can carry 
one to three of the following radicals: cyano, C|-C4-alkyl, 
Ci-C4-aIkyI halide. Ci-C4-alkoxy.i ?CI-C4-alkoxy halide, 
and C|-C4-alkylthlo, and/or b) a carbamate of formula (II), in 
which T stands for CH or N, n is 0. I or 2, and R stands for 
halogen, Ci-CU-alkyI, Ci-C4-alkyl halide, where the radicals 
R can be different if n is 2. and c) a pyrimidine derivative 
of formula (III), in which R stands for methyl, propin-l-yl 
or cyclopropyl. 

(57) Zusammenfassung 

Fungizide Mischungen, enthaltend a) einen Oximether 
der Fonnel (I), in der die Substitucntcn die folgende Bedeu- 
tung haben: X Sauerstoff oder Amino (NH); Y CH Oder N; Z 




Sauerstoff, Schwcfel, Amino (NH) oder Ci-C4-Alkylamino 
(N-CrC4'Alkyl); R' Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyi, Ca-Ce-Alkenyl, C2-Ci6i,-Halogenaikenyl, Cs-Ce-Alkinyl, Cs-Q-Halogenalkinyi. 
C3-C6-Cycloalkyl-methyI, oder Benzyl, welches partiell oder voIlstSndig halogeniert scin kann und/oder einen bis drei der folgenden Reste 
iragen kann: Cyano. Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy und Ci-C4-Alkylthio und/oder b) cin Carba- 
mat der Formel (II), in der T CH oder N bedcutet, n fiir 0, I oder 2 steht und R Halogen. Ci-C4-AIkyl oder Ci-C4-HaIogenalkyl bedeutet, 
wobei die Reste R vcrschieden sein kcJnnen, wenn n fiir 2 steht, und c) ein Pyrimidindcrivat der FormcI (III), in der R fur Methyl, Propin- 1 -yl 
Oder Cyclopropyl steht. in einer syncrgisttsch wirksamcn Menge. 
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a) 

10 
15 
20 
25 
30 

b) 

35 
40 



izide Mis Chung en 



vorliegende Erfindung betrifft eine fungizide Mischung, 



einen Oximether der Formel I, 



in der die Subs tituenten die folgende Bedeutung haben: 
X sauerstof f Oder Amino (NH) ; 
y CH Oder N; 

Z Sauerstoff, Schwefel, Amino (NH) Oder Ci-C4-Alkylamino 
(N-Ci-C4-Alkyl) ; 

R' Ci-Cfi-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, Ca-Ce-Alkenyl , 

C2-C6-Halogenalkenyl, Ca-Ce-Alkinyl , Ca-Ce-Halogenalki- 
nyl, C3-C6-Cycloalkyl-methyl, oder Benzyl, welches par- 
tiell Oder vollstandig halogeniert sein kann und/oder 
einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Cyano, 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Ha- 
logenalkoxy und Ci-C4-Alkylthio und/oder 

ein Carbamat der Formel III, 



in der T CH oder N bedeutet, n fur 0, 1 oder 2 steht und R 
Halogen, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl bedeutet, wobei 
die Reste R verschieden sein konnen, wenn n fiir 2 steht. 





5 und 



c) ein Pyrimidinderivat der Formel III, 
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CH3 




(III) 



H 



in der R fur Methyl, Propin-l-yl oder Cyclopropyl steht, 
in einer synergistisch wirksamen Menge enthalt, 

10 

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Bekampfung von 
Schadpilzen mit den Verbindungen I und/oder II und III oder sie 
enthaltenden synergistischen Mischungen und die Verwendung der 
Verbindungen I und/oder II bzw. der Verbindungen III zur Her- 
15 stellung derartiger Mischungen. 

Die Verbindungen der Formel I, ihre Herstellung und ihre Wirkung 
gegen Schadpilze ist aus der Literatur bekannt (WO-A 95/21,153, 
WO-A 95/21,154, DE-A 195 28 651.0). 

20 

Verbindungen der Formel II, deren Herstellung und deren Wirkung 
gegen Schadpilze sind in den WO-A 96/01,256 und WO-A 96/01,258 
beschrieben. 

25 Ebenfalls bekannt sind die Pyrimidinderivate III, deren Herstel- 
lung und deren Wirkung gegen Schadpilze [R = Methyl: DD-A 151 
404 (coimnon name: Pyrimethanil) ; R = 1-Propinyl : EP-A 224 339 
(common name: Mepanipyrim) ; R=Cyc lop ropy 1 : EP-A 310 550], 

30 Im Hinblick auf eine Senkung der Auf wandmengen und eine Ver- 

besserung des Wirkung sspekt rums der bekannten Verbindungen lagen 
der vorliegenden Erfindungen Mischungen zugrunde, die bei ver- 
ringerter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen eine ver- 
besserte Wirkung gegen Schadpilzen aufweisen (synergistische 

35 Mischungen) . 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Mischungen gefunden. 
Es wurde auBerdem gefunden, da5 sich bei gleichzei tiger gemein- 
samer oder getrennter Anwendung der Verbindungen I und/oder II 
40 und der Verbindungen III oder bei Anwendung der Verbindungen I 
und/oder II und der Verbindungen III nacheinander Schadpilze 
besser bekampfen lassen als nur mit den Verbindungen I und/oder 
II Oder III. 



45 
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Die allgemeine Formel I steht insbesondere reprasentativ fur 
Oximether, in denen X Sauerstoff und Y CH bedeutet Oder X Amino 
und Y N bedeutet. 

5 AuBerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen Z fur Sauer- 
stoff steht. 

Gleichermaflen werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R' fur 
Alkyl Oder Benzyl steht. 

10 

Im Hinblick auf ihre Verwendung in den erf indungsgemaBen syner- 
gistischen Mischungen werden insbesondere die in den folgenden 
Tabellen zusammenges tell ten Verbindungen I bevorzugt: 

15 Tabelle 1. 

Verbindungen der Formel lA, in denen ZR' fur eine Verbindung je 
weils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



Tabelle 2. 

25 Verbindungen der Formel IB, in denen ZR' fur eine Verbindung je 
weils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

CH3 



20 




(lA) 



O 



30 




(IB) 



O 



35 



40 



45 
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Tabelle A: 



5 



10 



15 



Nr. 


ZR' 


l.l 


O-CH2CH2CH3 


1.2 


0-CH(CH3)2 


1.3 


O-CH2CH2CH2CH3 


1.4 


0-CH(CH3)CH2CH3 


,1.5 


0-CH2CH(CH3)2 


1.6 


0-C(CH3)3 


1.7 


S-C(CH3)3 


1.8 


0-CH (CH3) CH2CH2CH3 


1.9 


0-CH2C{CH3)3 


1. 10 


0-CH2C(Cl)=CCl2 


1. 11 


0-CH2CH=CH-Cl { trans ) 


1.12 


0-CH2C(CH3)=CH2 


1.13 


0-CH2- (cyclopropyl) 


1.14 


O-CH2-C6H5 


1.15 


0-CH2-[4-F-C6H4] 


1.16 


O-CH2CH3 


1.17 


0-CH(CH2CH3)2 



25 Die Verbindungen der Formel I konnen in Bezug auf die C:=y-Dop- 
pelbindung in der E- Oder der Z-Konf iguration (in Bezug auf die 
Carbonsauregruppierung) vorliegen. DemgemaB konnen sie in der 
erfindungsgemaBen Mischung entweder als reine Isomere Oder als 
E/Z-Isomerenmischung Verwendung finden, Bevorzugt findet die E/ 

30 Z-Isomerenmischung oder das E-Isomere Anwendung, wobei in vielen 
Fallen das E-Isomere besonders bevorzugt ist* 

Die C=N-Doppelbindungen der Oximethergruppierungen in der 
Seitenkette der Verbindungen I konnen jeweils als reine E- oder 

35 Z- Isomere oder als E/Z-Isomerengemische vorliegen. Die 

Verbindungen I konnen sowohl als Isomerengemische als auch als 
reine Isomere in den erfindungsgemaBen Mischungen verwendet wer- 
den. Im Hinblick auf ihre Verwendung werden insbesondere Verbin- 
dungen I bevorzugt, in denen die endstandige Oximethergruppie- 

40 rung der Seitenkette in der cis-Konf iguration vorliegt 
(0CH3-Gruppe zu ZR'). 

Die Formel II reprasentiert insbesondere Carbamate, in denen die 
Kombination der Substituenten einer Zeile der folgenden Tabelle 
45 entspricht: 



wo 97/40685 PCT/EP97/02023 

5 

Tabelle 3 



5 



15 



25 



30 



40 



Nr . 


X 




II * 1 


N 


Z-r 


II . 2 


N 


"a t? 
J -r 


II. 3 


N 


4-F 


II . 4 


N 


2-Cl 


II • 5 


N 


J— CI 


II . 6 


N 


4-Cl 


II. 7 


N 


2-Br 


II. 8 


N 


3-Br 


II. 9 


N 


4 -Br 


11.10 


N 


2-CH3 


II . 11 


N 


3-CH3 


II . 12 


N 


4-CH3 


II . 13 


N 


2-CH2CH3 


11.14 


N 


3-CH2CH3 


11.15 


N 


4-CH2CH3 


II . 16 


N 


2-CH (CH3) 2 


II . 17 


N 


3"CH(CH3) 2 


II . 18 


N 


4-CH (CH3) 2 


11.19 


N 


2-CF3 


11.20 


N 


3-CF3 


11.21 


N 


4-CF3 


11.22 


N 


2, 4-F2 


II . 23 


N 


2 , 4-CI2 


II .24 


N 


3 , 4-CI2 


11.25 


N 


2-Cl, 4-CH3 


II . 26 


N 


3-Cl, 4-CH3 


II .27 


CH 


2-F 


11.28 


CH 


3-F 


11.29 


CH 


4-F 


II . JO 


Cn 




11.31 


CH 


3-Cl 


11.32 


CH 


4-Cl 


11.33 


CH 


2-Br 


11.34 


CH 


3-Br 


11.35 


CH 


4-Br 


11.36 


CH 


2-CH3 


11.37 


CH 


3-CH3 
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5 



10 



Nr. 


T 


Rn 


11,38 


CH 


4-CH3 


11.39 


CH 


2-CH2CH3 


11,40 


CH 


3-CH2CH3 


11.41 


CH 


4-CH2CH3 


11.42 


CH 


2-CH(CH3)2 


11,43 


CH, 


3-CH(CH3)2 


11.44 


CH 


4-CH(CH3)2 


11.45 


CH 


2-CF3 


11.46 


CH 


3-CF3 


11.47 


CH 


4-CF3 


11.48 


CH 


2,4-F2 


11.49 


CH 


2,4-Cl2 


11.50 


CH 


3,4-Cl2 


11.51 


CH 


2-Cl, 4-CH3 


11.52 


CH 


3-Cl, 4-CH3 



20 

Besonders bevorzugt werden die Verbindungen 11.12, 11.23, 11.32 
und 11,38. 

Die Verbindungen der Formel I bis III sind wegen des basischen 
25 Charakters in der Lage, mit anorganischen oder organischen 
Sauren oder mit Metallionen Salze zu bilden. 

Beispiele fiir anorganische Sauren sind Halogenwasserstoff sauren 
wie Fluorwasserstof f , Chlorwasserstof f , Bromwasserstof f und Jod- 
30 wasserstoff , Schwef elsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure . 

Als organische Sauren kommen beispielsweise Ameisensaure, 
Kohlensaure und Alkansauren wie Essigsaure, Trif luoressigsaure, 
Trichloressigsaure und Propionsaure sowie Glycolsaure, Thiocyan- 

35 saure, MilchscLure, Bernsteinsaure, Zitronensaure, Benzoesaure, 
Zimtsaure, Oxalsaure, Alkylsulf onsauren (Sulf onsauren mit gerad- 
kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff - 
atomen) , Aryl sulf onsauren oder -disulf onsauren (aromatische Re- 
ste wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Sulfonsaure- 

40 gruppen tragen) , Alkylphosphons§uren (Phosphonsauren mit gerad- 
kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff - 
atomen) , Arylphosphonsauren oder -diphqsphonsauren (aromatische 
Reste wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Phosphorsau- 
rereste tragen), wobei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Substi- 

45 tuenten tragen konnen, z.B. p-Toluol sulf onsaure, Salizylsaure, 
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p-Aminosalizylsaure, 2-Phenoxybenzoesaure, 2-Acetoxyben2oesaure 
etc. , in Betracht. 

Als Metallionen koniraen insbesondere die lonen der Elemente der 
5 zweitcn Hauptgruppe. insbesondere Calcium und Magnesium, der 
dritten und vierten Hauptgruppe, insbesondere Aluminium, 2inn 
und Blei, sowie der ersten bis achten Nebengruppe, insbesondere 
Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer. Zink und andere in 
Betracht. Besonders bevcrzugt sind die Metallionen der Elemente 
10 der Nebengruppen der vierten Periode. Die Metal le konnen dabei 
in den verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten vorliegen. 

Bevorzugt setzt man bei der Berei tstellung der Mischungen die 
reinen Wirkstoffe ein, denen man je nach Bedarf weitere Wirk- 
15 stoffe gegen Schadpilze oder andere Schadlinge wie Insekten, 
Spinntiere Oder Nematoden, oder auch herbizide oder wachstums- 
regulierende Wirkstoffe oder Dungemittel beimischen kann. 

Die Mischungen der Verbindungen I und/oder II und III bzw. die 
20 gleichzeitige gemeinsame oder getrennte Verwendung der 

Verbindungen I und/oder II und III zeichnen sich durch eine her- 
vorragende Wirkung gegen ein breites Spektrum von pflanzen- 
pathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, 
Deuteromyceten, Phycomyceten und Basidiomyceten, aus. Sie sind 
25 2.T. systemisch wirksam und konnen daher auch als Blatt- und 
Bodenf ungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Baumwolle, Gemii- 
30 sepflanzen (z.B. Gurken, Bohnen und Kurbisgewachse) , Gerste, 
Gras, Hafer, Kaffee, Mais, Obstpf lanzen, Reis, Roggen, Soja, 
Wein, Weizen, Zierpf lanzen, Zuckerrohr und einer Vielzahl von 
Samen. 

35 Insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung der folgenden 

pf lanzenpathogenen Pilze: Erysiphe graminis (echter Mehltau) an 
Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an 
Kurbisgewachsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula 
necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten 

40 an Baumwolle, Reis und Rasen. Ustilago-Arten an Getreide und 
Zuckerrohr, Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, Helminthos - 
porixim-Arten an Getreide, Rhynchosporium secalis in Getreide, 
Septoria nodorum an Weizen, Botrytis cinera (Grauschimmel) an 
Erdbeeren, Gemuse, Zierpflanzen und Reben, Cercospora 

45 arachidicola an Erdniissen, Pseudocercosporella herpotrichoides 
an Weizen und Gerste, Pyricularia oryzae an Reis, Phytophthora 
infestans an Kartoffeln und Tomaten, Plasmopara viticola an Re- 
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ben, Alternaria-Arten an Gemiise und Obst sowie Fusarium- und 
Verticillium-Arten. 

Sie sind auBerdem im Materialschutz (z.B. Holzschutz) anwendbar, 
5 beispielsweise gegen Paecilomyces variotii. 

Die Verbindungen I und/oder II und III konnen gleichzeitig ge- 
meinsain Oder getrennt Oder nacheinander aufgebracht warden, wo- 
bei die Reihenfolge bei getrennter Applikation im allgemeinen 
10 keine Auswirkung auf den Bekampf ungserf olg hat. 

Die Verbindungen I und/oder II und III werden viblicherweise in 
einem Gewichtsverhal tnis von 20:1 bis 0.1:2, vorzugsweise 10:1 
bis 0,1:1. insbesondere 5:1 bis 0.2:1 angewendet. 

15 

Die Aufwandmengen der erf indungsgemafien Mischungen liegen je 
nach Art des gewiinschten Effekts bei 0,01 bis 3 kg/ha, vorzugs- 
weise 0,1 bis 1,5 kg/ha, insbesondere 0,4 bis 1,0 kg/ha. 

20 Die Aufwandmengen liegen dabei im allgemeinen fur die 

Verbindungen I und/oder II bei 0,01 bis 0,5 kg/ha, vorzugsweise 
0,05 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 0,05 bis 0,2 kg/ha. 

Die Aufwandmengen fur die Verbindungen III liegen entsprechend 
25 ublicherweise bei 0,1 bis 1,0 kg/ha, vorzugsweise 0,4 bis 
1,0 kg/ha, insbesondere 0,4 bis 0,8 kg/ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an 
Mischung von 0,001 bis 50 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 
30 10 g/kg, insbesondere 0,01 bis 8 g/kg verwendet. 

Sofern fur Pflanzen pathogene Schadpilze zu bek^pfen sind, er- 
folgt die getrennte oder gemeinscutie Applikation der Verbindungen 
I und II Oder der Mischungen aus den Verbindungen I und/oder II 
35 und III durch Bespruhen oder Bestauben der Samen, der Pflanzen 
Oder der Boden vor oder nach der Aussaat der Pflanzen oder vor 
Oder nach dem Auflaufen der Pflanzen. 

Die erf indungsgemaBen fungiziden synergist! schen Mischungen bzw. 

40 die Verbindungen I und/oder II und III konnen beispielsweise in 
Form von direkt verspruhbaren Losungen, Pulver und Suspensionen 
Oder in Form von hochprozentigen waBrigen, 61igen oder sonstigen 
Suspensionen, Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten. 
Staubemitteln, Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und 

45 durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder GieBen 
angewendet werden. Die Anwendungsf orm ist abhangig vom Verwen- 
dungszweck; sie soli in jedem Fall eine moglichst feine und 



wo 97/40685 PCT/EP97/02023 

9 

gleichmaBige Verteilung der erf indungsgemafien Mischung gewahr- 
leisten. 

Die Formulierungen werden in an sich bekannter Weise herge- 
5 stellt, z.B. durch Zugabe von Losungsmitteln und/oder Trager- 
stoffen. Den Formulierungen werden ublicherweise inerte Zusatz- 
stoffe wie Emulgiermi ttel oder Dispergiermi ttel beigemischt . 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
10 Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 

Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensations - 
15 produkte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit 
Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
Naphthalinsulf onsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycolether , 
20 Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol , Fettalkohol- 
ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxy- 
ethylenalkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglyco- 
letheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulf i tablaugen oder Methyl - 
cellulose in Betracht. 

25 

Pulver, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder ge- 
meinsames Vermahlen der Verbindungen I und/oder II und III Oder 
der Mischung aus den Verbindungen I und/oder II und III mit 
einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

30 

Granulate (z.B. Umhiillungs-, Impragnierungs- oder Homogen- 
granulate) werden ublicherweise durch Bindung des Wirkstoffs 
Oder der Wirkstoffe an einen festen Tragerstoff hergestellt. 

35 Als Fullstoffe bzw. feste Tragerstoffe dienen beispielsweise 
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, 
Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, LoB, Ton, 
Dolomit, Diatomeenerde, Kalzium- und Magnesiumsulf at , Magnesium- 
oxid, gemahlene Kunststoffe, sowie Dungemittel wie Ammonium- 

40 sulf at, Ammoniumphosphati Ammoniumnitrat , Harnstoffe und pflanz- 
liche Produkte wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und Nufi- 
schalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, 
45 vorzugsweise 0,5 bis 9 0 Gew.-% einer der Verbindungen I und/oder 
II Oder III bzw. der Mischung aus den Verbindungen I und/oder II 
und III. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90 % 
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bis 100 %, vorzugsweise 95 % bis 100 % (nach NMR- oder HPLC- 
Spektriun) eingesetzt . 

Die Verbindungen I und/oder II oder III bzw. die Mischungen oder 
5 die entsprechenden Formulierungen werden angewendet, indem man 
die Schadpilze, die von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Saitien, 
Boden, Flachen, Materialien oder Raume mit einer fungizid wirk- 
samen Menge der Mischung, bzw. der Verbindungen I und/oder II 
und III bei getrennter Ausbringung, behandelt. Die Anwendung 
10 kann vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze erfolgen. 

Die fungizide Wirkung der Verbindungen und der Mischungen lieS 
sich durch folgende Versuche zeigen: 

15 Die Wirkstoffe werden getrennt oder gemeinsam als 10 %-ige Emul- 
sion in einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon, 20 Gew.-% Ne- 
kanil® LN (Lutensol® AP6, Netzmittel mit Emulgier- und 
Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 
10 Gew.-% Emulphor® EL (Emulan® EL, Emulgator auf der Basis 

20 ethoxylierter Fettalkohole) aufbereitet und entsprechend der ge- 
wiinschten Konzentration mit Wasser verdiinnt. 

Die Auswertung erfolgt durch Feststellung der befallenen Blatt- 
flachen in Prozent. Diese Prozent-Werte werden in Wirkungsgrade 
25 umgerechnet. Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstoff- 
mischungen werden nach der Colby Formel (R.S. Colby, Weeds 15, 
20-22 (1967)] ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden 
verglichen. 



30 Colby Formel: 

E = X + y - x»y/100 



E zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbe- 
35 handelten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den Wirk- 

stoffen A und B in den Konzentrationen a und b 

X der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 

trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Konzentration a 

40 

y der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 

trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzentration b 



45 
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Der Wirkungsgrad (W) wird nach der Formel von Abbot wie folgt 
berechnet : 

W = (1 - a)»100/p 

5 

a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und 

p entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-) 
Pflanzen in % 

10 

Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel- 
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen; bei 
einem Wirkungsgrad von 100 weisen die behandelten Pflanzen kei- 
nen Befall auf . 

15 

Beispiele 1-17 - Protektive Wirksamkeit gegen Puccinia recondita 
an Weizen (Weizenbraunrost) 

Die Blatter von in Topfen gewachsenen Weizensamlingen der Sorte 
20 "Friihgold" wurden mit einer waBrigen Spritzbruhe, die mit einer 
Stamialosung aus 10 % Wirkstoff , 63 h Cyclohexanon und 27 % 
Emulgiermittel angesetzt worden war, tropfnaB bespruht. Am f ol - 
genden Tage wurden die Blatter angefeuchtet und mit Sporen des 
Braunrostes (Puccinia recondita) best^ubt. Anschlieflend wurden 
25 die Topfe fur 24 Stunden in einer Kainmer mit hoher Luf tf euchtig- 
keit (90 bis 95 %) und Temperaturen zwischen 20 und 22^C ge- 
stellt* Wahrend dieser Zeit keimten die Sporen aus und die Keim- 
schlauche drangen in das Blattgewebe ein. Die behandelten und 
infizierten Pflanzen wurden dann im Gewachshaus fur weitere 7 
30 Tage bei Temperaturen zwischen 20 und 22^C und 65 bis 70 % rela- 
tiver Luftfeuchte kultiviert. Dann wurde das AusmaB der Rostpil- 
zentwicklung auf den Blattern visuell ermittelt. 

Die visuell ermittelten Werte fur den Prozentanteil befallener 
35 Blattflache wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon- 
trolle umgerechnet. Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in 
der unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. 
Die zu erwartenden Wirkungsgrade fiir Wirkstoff kombinationen wur- 
den nach der Colby -Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic 
40 and antagonistic responses of herbicide Combinations", Weeds, 
15, S. 20 - 22, 1967) ermittelt und mit den beobachteten Wir- 
kungsgraden verglichen. 
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Wirkstoff Oder Kombination 


Wirkstoff konzen - 


Wirkungsgrad in % 






tration in der 


der unbehandelten 






Spritzbriihe in ppm 


Kontrolle 


IV 


Kontrolle (unbehandelt) 


(100 % Befall) 


0 


2V 


Tan . i A v*T , Z — A 


12 , 5 


40 






5 


10 






2,5 


0 


J V 


Tah 1 A NT 4 = B 


5 


80 






2,5 


20 


4V 


III a 


125 


50 




R = Methyl 


50 


20 




Pyrimethanil 


25 


0 


5V 


III b 


125 


0 




R = 1-Propinyl 


50 


0 




Mepanipyrim 


25 


0 


6V 


III c 


50 


85 




R = Cyclopropyl 








Cyprodinil 







20 

Tabelle 5 



25 



35 



40 



Bsp. 


Wirkstoff konzentrat ion in 
der Spritzbruhe in ppm 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


7 


12,5 A 
+ 

12,5 Illa 


90 


70 


8 


5 A 

4 

50 Ilia 


80 


28 


9 


2,5 A 
25 Ilia 


20 


0 


10 


12,5 A 
125 Illb 


97 


40 


11 


5 A 

50 Illb 


90 


10 


12 


2,5 A 
+ 

25 Illb 


30 


0 


13 


5 A 
+ 

50 IIIc 


95 


87 


14 


5 B 

50 Ilia 


80 


68 
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5 



15 


5 B 
+ 

5 U 11 ID 


90 


60 


16 


2,5 B 
+ 

50 Illb 


80 


20 


17 


5 B 
+ 

50 IIIc 


100 


94 



10 *) berechnet nach der Colby -Formel 

Aus den Ergebnissen der Versuche geht hervor, daB der beobach- 
tete Wirkungsgrad in alien Mischungsverhaltnissen hoher ist, als 
der nach der Colby- Formel vorausberechnete Wirkungsgrad. 

15 

Beispiele 18-34 - Protektive Wirksamkeit gegen Puccinia recon- 
dita an Weizen (Weizenbraunrost) 

Die Blatter von in Topfen gewachsenen Wei z ens toiling en der Sorte 
20 "Fruhgold" warden mit einer waflrigen Spritzbruhe, die mit einer 
Stammlosung aus 10 % Wirkstoff , 63 % Cyclohexanon und 27 % 
Emulgiermittel angesetzt worden war, tropfnaii bespruht. Am fol- 
genden Tage wurden die Blatter angefeuchtet und mit Sporen des 
Braunrostes (Puccinia recondita) bestaubt. Anscblieflend wurden 
25 die Topfe fur 24 Stunden in eine Kammer mit hoher Luf tf euchtig- 
keit (90 bis 95 %) und Temperaturen zwischen 20 und 22^0 ge- 
stellt. WAhrend dieser Zeit keimten die Sporen aus und die Keim- 
schlauche drangen in das Blattgewebe ein. Die behandelten und 
infizierten Pflanzen wurden dann im Gewachshaus fur weitere 7 
30 Tage bei Temperaturen zwischen 20 und 22^C und 65 bis 70 % rela- 
tiver Luftfeuchte kultiviert. Dann wurde das Ausmafi der Rostpil- 
zentwicklung auf den Blattern visuell ermittelt. 

Die visuell ermittelten Werte fur den Prozentanteil befallener 
35 Blattflache wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon- 
trolle umgerechnet, wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in 
der unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. 
Die 2U erwartenden Wirkungsgrade fur Wirkstof f kombinationen wur- 
den nach der Colby-Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic 
40 and antagonistic responses of herbicide Combinations", Weeds, 
15, S, 20 -22, 1967) ermittelt und mit den beobachteten wir- 
kungsgraden verglichen. 
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Bsp. 


Wirkstoff Oder 


Wirkstof f konzen- 


Wirkungsgrad in % 




tration in der 


der unbehandel ten 






Spritzbruhe in ppm 


Kontrolle 


18V 


Kontrolle 


(100 % Betaii) 


u 




( unDeiicinciex u / 






19V 


Verbindung Nr. 11.32 


12 , 5 


85 




aus Tabelle 3 = C 




on 






2 , 5 


60 






1,25 


10 


20V 


Verbindung Nr. 11.38 


1 o c 

12 , 5 


y u 




aus Tabelle 3 = D 


c 
D 


on 






2,5 


20 


21V 


Ilia 


125 


50 




R = Methyl 


50 


20 




Pyrimethanil 


25 


0 


22V 


III b 


125 


0 




R = 1-Propinyl 


50 


0 




Mepanipyrim 


25 


0 






12,5 


0 


23V 


IIIc 


12,5 


0 




R = Cyclopropyl 








Cyprodinil 







Tabelle 7 

25 





Bsp. 


Wirkstof fkonzentration in 
der Spritzbruhe in ppm 


beobachteter 
Wi rkungsgrad 


berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


30 


24 


12,5 C 
125 Ilia 


97 


93 




25 


5 C 

50 Ilia 


95 


84 


35 


26 


2,5 C 
+ 

25 Ilia 


95 


60 




27 


5 C 

50 lllb 


90 


80 


40 


28 


2,5 C 
+ 

25 Illb 


85 


60 




29 


1,25 C 
+ 

12,5 Illb 


40 


10 


45 


30 


12,5 
+ 

125 Ilia 


100 


95 



wo 97/40685 PCT/EP97/02023 



15 



5 



10 



1 T 
J 1 


12,5 D 
125 Iirb 


100 


90 




5 D 

50 Illb 


97 


80 


33 


2,5 D 
25 Illb 


80 


20 


34 


2,5 D 
+ 

12,5 Illb 


93 


20 


35 


2,5 D 
+ 

12,5 IIIc 


70 


20 



15 *) berechnet nach der Colby- Formal 

Aus den Ergebnissen der Beispiele 1-34 geht hervor, daB der be- 
obachtete Wirkungsgrad in alien Mischungsverhaltnissen hoher ist 
als der nach der Colby -Fontiel vorausberechnete Wert. 



45 



wo 97/40d85 



PCT^P97/02023 



16 



Patentanspruche 



1. 



Fungizide Mischung, enthaltend 



5 



a) einen Oximether der Fonnel I, 




CH3 



NOCH3 



(I) 



10 



CH3X 



O 



15 X 

Y 
Z 

20 

R' 

25 

30 b) 
35 



ar die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 
Sauerstof f oder Amino (NH) ; 
CH Oder N; 

Sauerstoff, Schwefel, Amino (NH) oder Ci-C4-Alkylamino 
(N-Ci-C4-Alkyl) ; 

Ci-C6-Alkyl, Ci-Cs-Halogenalkyl, Ca-Cg-Alkenyl , 
C2-C6-Halogenalkenyl, C3-C6-Alkinyl , Cs-Ce-Haiogenalki - 
nyl, C3-C6-Cycloalkyl-methyl, oder Benzyl, welches par- 
tiell Oder vollstandig halogeniert sein kann und/oder 
einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: Cyano, 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Ha- 
logenalkoxy und Ci-C4-Alkylthio und/oder 

ein Carbamat der Fonnel I, 



in der T CH oder N bedeutet, n fiir 0, 1 oder 2 steht und 
R Halogen, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl bedeutet, 
wobei die Reste R verschieden sein konnen, wenn n fur 2 
steht, 




und 
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c) ein Pyrimidinderivat der Fontiel III, 

CH3 



(111) 



in der R fur Methyl, Propin-l-yl oder Cyclopropyl steht. 
10 in einer synergistisch wirksamen Menge. 

2. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi das Gewichtsverhaltnis der Verbindung I und/oder II 2u 
der Verbindung III 20:1 bis 0,1:2 betragt. 

15 

3. Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die 
von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Sairien, Boden, Flachen, 
Materialien oder Raume rait einer Verbindung der Formel I 

20 und/oder einer Verbindung der Formel II gemSii Anspruch 1 und 

einer Verbindung der Formel III gemaB Anspruch 1 behandelt. 

A. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine Verbindung I und/oder eine Verbindung II und eine Ver- 
25 bindung III gleichzeitig gemeinsam oder getrennt oder nach- 

einander ausbringt. 

5, Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen frei- 
30 zuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, Materialien 

Oder Raume mit 0,01 bis 0,5 kg/ha einer Verbindung I und/ 
Oder eine Verbindung der Formel II gemafi Anspruch 1 behan- 
delt, 

35 6, Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen f rei- 
zuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden, Fl&chen, Materialien 
Oder Raume mit 0,1 bis 1,0 kg/ha einer Verbindung III gemafi 
Anspruch 1 behandelt, 

40 
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